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第 I 章 結晶|笠高分子のコンホメーションの安定性
ポリエーテル[-O-(CH2)m -Jn m= 1 -4 , 6 -12，ポリチオエーテル[-s -( CH2)m -J nm 




ポリトリメチレンスルフィド，およびアイソタクチックポリマーとして it ポリ -1-ブテン， it ポリ
メタクリル酸メチルの安定なコンホメーションを分子内相互作用エネルギーの計算より求めた。
これらの計算の途上でらせんおよび映進面対称共に適用できるエネルギ一計算の方法を開発した。
計算結果は， it ポリメタクリル酸メチルを除いて， これらの高分子の X線解析により決定された構造
をよく説明することが出来た。 it ポリメタクリル酸メチルの場合は例外で，最も低いエネルギ一極小





























(4) 分子鎖のパッキングについては少数の隣接分子鎖(例えば 2 分子鎖)聞の相互作用エネルギー
の関係が最も重要な役割を演じ，分子間エネルギーが極小になるパッキングのうち結晶の対称を満す
ものが出現すると考えられる。
最後に上記の計算の基礎になっている非結合原子間ポテンシャル関数について考察し， (a)コンホメ
ーションを再現する分子内の計算に適したもの， (b順温の格子定数を再現するものおよび、(c)蜜昆のそ
れを再現するもの，を求めた。それぞれの関数聞の違いを一つのパラメーターを用いて表わし，それ
と構成原子の非調和熱振動との関係について検討した。
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論文の審査結果の要旨
田井和夫君の論文は結晶性高分子における分子鎖のコンホメーションや結晶格子中でのパッキング
の安定性を分子内および、分子間相互作用エネルギーの計算に基いて考察し，実際に X線解析によって
決定された構造と比較検討したものである。従来種々の結晶性高分子の構造は X線回折，赤外，ラマ
ンスペクトル等によって解明されてきたが，それぞれに特有な分子構造あるいは結晶構造を安定なら
しめている因子を究明することは高分子の構造を総括的に理解する上に極めて重要な課題である。
本論文はまず多くのポリエーテル，ポリチオエーテル，およびアイソタクチックポリマーについて，
らせん対称むよび映進面対称の条件下に分子内相互作用を計算した結果， itーポリメタクリル酸メチ
ルの例を除くすべてのポリマーについてエネルギ一極小は実際の分子構造と極めてよく対応すること
を明らかにした。また複数個のエネルギ一極小がある場合には結晶格子中でのパッキングに都合のよ
いコンホメーションが実際に出現することを示した。分子内相互作用エネルギーの中でも，とくに近
距離にある原子対の相互作用が重要であって，高分子鎖の局所的に安定なコンホメーションと結晶領
域における規則的なコンホメーションの聞には密接な関係のあることを明らかにした。
さらに結晶格子内におけるパッキングの安定性を考察するために，一例として平面ジグザグ型ポリ
メチレン鎖の種々の凝集状態のポチンシアルエネルギーを計算した結果 安定なパッキングは実際の
ポリエチレンの斜方晶系および単斜晶系格子，あるいはアルカン誘導体に見出されているパッキング
とよく対応することを見出した。
これらの結果は結品性高分子の構造研究，さらに結晶多形および転移現象の研究に重要な知見を与
えるもので，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
